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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues
Verfahren zur Herstellung von substituierten Phenyl-
harnstoffderivaten, insbesondere 3-(3,4-Dichlorphe-
nyl)-1,1-dimethylharnstoff.

Stand der Technik

[0002] Phenylharnstoffe sind eine Klasse von selektiv
wirksamen Herbiziden; so ist 3-(3,4-Dichlorphenyl)-1,1-
dimethylharnstoff (DCMU) ein Herbizid, das die Photo-
synthese von Pflanzen hemmt. Es wird zur vélligen Be-
seitigung von Pflanzen verwendet (Breitbandherbizid)
ebenso wie zum Schutz von Holz und Mauerwerk und
als Beschichtungsmittel.

[0003] Im Stand der Technik sind verschiedene Ansat-
ze zur Herstellung von Phenylharnstoffderivaten be-
kannt, insbesondere die Herstellung von 3-(3,4-Dichlor-
phenyl)-1,1-dimethylharnstoff (DCMU) aus 3,4-Dichlor-
phenylisocyanat und Dimethylamin, die entweder in L6-
sungsmitteln oder in der Schmelze durchgefiihrt werden.
[0004] Bei den in DE-A-2206167 und DD-A-201140
beschriebenen Schmelzeverfahren, die als Semi-
Batch-Prozesse in geriihrten Reaktoren durchgefihrt
werden, muss aufgrund der hohen Exothermie der Reak-
tion durch geeignete technische Malinahmen eine aus-
reichende Warmeabfuhr und damit Temperaturkontrolle
sichergestellt werden. Hierfir werden beide Edukte do-
sierkontrolliert zugegeben, was durch die damit verbun-
denen langen Verweilzeiten bei Temperaturen oberhalb
des Schmelzpunkts des Produkts zur Bildung uner-
wiinschter Nebenprodukte fiihrt. Bei durch unzureichen-
de Durchmischung hervorgerufenem lokalen Aminman-
gel wird das Isocyanat nicht hinreichend schnell umge-
setzt, was zur thermischen Zersetzung oder uner-
wiinschter Dimerisierung und Trimerisierung (Tris-(3,4-
dichlorphenyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-trion) des Isocyanats
fuhrt.

[0005] Beiden Lésungsmittelverfahren wird in der Re-
gel auf ein mit Wasser nicht mischbares Lésungsmittel,
wie Benzol, Toluol oder Chlorbenzol, oft in Kombination
mit einer wassrigen Losung des Amins zurlickgegriffen,
siehe beispielsweise DE-A 3245679 oder CN-A-
103539704, was den Nachteil hat, dass dieses Lésungs-
mittel nach der Umsetzung aufwandig entfernt und zur
Wiederverwendung aufbereitet werden muss. Die Ver-
wendung wassriger Aminldsungen flihrt zudem zur Hyd-
rolyse des Isocyanats, was wiederum die Bildung uner-
winschter Biphenylharnstoffe bedingt.

[0006] Aus HU178312 ist ebenfalls ein Losungsmittel-
verfahren bekannt, bei dem Wasser als Losungsmittel
dient und die Umsetzung von 3,4-Dichlorphenylisocya-
nat mit Dimethylamin als Konti-Verfahren beschrieben
ist. Hierbei wird das Amin zur Minimierung der Bildung
unerwiinschter Nebenprodukte im hohen molaren Uber-
schuss eingesetzt. Die Anwesenheit von Wasser fuhrt
aber auch hier zur Bildung signifikanter Mengen von
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Biphenylharnstoffen  (1,3-Bis-(3,4-dichlorphenyl)harn-
stoff), die mitdem Zielprodukt ausfallen und ohne weitere
Aufreinigungsschritte nicht aus dem Produkt entfernt
werden kénnen. Zudem ist das Abwasser intensiv zu
reinigen, da die vorgenannten Verbindungen stark ge-
wassergefahrdend sind.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung

[0007] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
daher, ein effizientes Verfahren zur Herstellung von sub-
stituierten Phenylharnstoffderivaten, insbesondere von
3-(3,4-Dichlorphenyl)-1,1-dimethylharnstoff, bereitzu-
stellen, welches die Probleme des Standes der Technik,
wie die aufwandige Abtrennung und Reinigung des L6-
sungsmittels und den Anfall von Biphenylharnstoffen
(1,3-Bis-(3,4-dichlorphenyl)harnstoff) oder die Dimeri-
sierung bzw. Trimerisierung des Isocyanats nicht auf-
weist.

Losung der Aufgabe

[0008] Uberraschenderweise wurde nun gefunden,
dass die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe da-
durch gelostwird, dass die Umsetzung von substituierten
Phenylharnstoffderivaten mit Dimethylamin und/oder
N,O-Dimethylhydroxylamin in einem Reaktor durchge-
fUhrt wird, der ein Verhaltnis von Oberflache zu Volumen
von 100 bis 5000m2/m3 aufweist.

Gegenstand der Erfindung
[0009] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfah-

ren zur Herstellung von substituierten Phenylharnstoff-
derivaten der Formel (l)

R'I
O Q
3
.
\ITI NH R

mit R = H, Methyl, F, Cl oder Br,
R2=H, F, Cl, Br, vorzugsweise Cl, oder C, - C5-Alkyl,
oder einfach oder mehrfach mit F, Cl oder Br sub-

stituiertes C, - C5-Alkyl, vorzugsweise CFj,

wobei R und R2 nicht gleichzeitig H bedeuten
und

R3 = CH5 oder OCHg,

durch die Umsetzung von Verbindungen der Formel

(I
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R
0=C=N R?
mit einem Amin der Formel (lIl)
NH
7N R3S
H3C R (”')’

wobei R1, R2 und R3 die vorgenannte Bedeutung
haben, und wobei die Umsetzung in einem Reaktor
durchgefiihrt wird, der ein Verhaltnis von Oberflache
zu Volumen von 100 bis 5000m2/m3 aufweist.

[0010] Besonders bevorzugt handelt es sich bei den

substituierten Phenylharnstoffderivaten der Formel (1)
um die nachstehend genannten Verbindungen:

c
|
H-C /JL\ J: ::I:
3 \T NH cl

Chs (la),
CH
o 3
me
’ \I\ll NH cl
0]
H3C )J\
‘\T NH CF4
und/oder
Cl
i /@E
HLC )k
3'\T NH cl
[0011] Die Verbindung der Formel (la)

c
|
H-C /JL\ J: ::I:
3 \T NH cl

Chy (Ila),

wird vorzugsweise hergestellt Gber die Umsetzung von
10  3,4-Dichlorphenylisocyanat mit Dimethylamin.

[0012] Die Verbindung der Formel (Ib)
o /©:CH3
15 )k
MO cl
SHy
20

wird dabei vorzugsweise hergestellt Giber die Umsetzung
von 3-Chlor-4-methylphenylisocyanat mit Dimethylamin.

[0013] Die Verbindung der Formel (Ic)
25 I /©\
3‘\T NH CF,
30 CHs

wird dabei vorzugsweise hergestellt Giber die Umsetzung
von 3-Trifluormethylphenylisocyanat mit Dimethylamin.
[0014] Die Verbindung der Formel (Id)

c
O Q

HAC /JL\

3‘\T NH cl

OCH,

35

40

wird dabei vorzugsweise hergestellt Giber die Umsetzung
von 3,4-Dichlorphenylisocyanat mit einem Amin der For-
5 mel (IIl)

NH
he” R
3 (I
50
mit R3 = OCHj.
[0015] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Er-

findung betragt das Verhaltnis von Oberflache zu Volu-

men 500 bis 3500m2/m3, besonders bevorzugt 650 bis
% 2000m2/ms.

[0016] Unter Reaktor im Sinne der Erfindung wird vor-

zugsweise ein rohrformiger Reaktor verstanden. Bevor-

zugt sind Rohrreaktoren oder Rohrbuindelreaktoren oder
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Mikroreaktoren. Der bevorzugte rohrférmige Reaktor
wird vorzugsweise von einem Kuhlmedium, wie bei-
spielsweise Thermalol, umflossen.

[0017] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungs-
form der Erfindung weisen der Reaktor bzw. bei einem
Rohrbiindelreaktor die einzelnen Rohre des Reaktors
einen Durchmesser von 0,8 mm bis 40 mm, besonders
bevorzugt 2 bis 6 mm auf. Die Reaktorlange betragt
vorzugsweise 0,4 bis 3 m.

[0018] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungs-
form der Erfindung sind die Reaktoren mit statischen
Mischern ausgestattet.

[0019] Ein statischer Mischer oder Statikmischer ist
eine Vorrichtung zum Mischen von Fluiden, in der vor-
zugsweise allein die Stromungsbewegung die Vermi-
schung bewirkt und der nicht Uber bewegte Elemente
verfugt. Er besteht vorzugsweise aus strémungsbeeinf-
lussenden Elementen in einem Rohr, bevorzugt aus
einem oder mehreren unterschiedlich angeordneten Ele-
menten, die den Stoffstrom abwechselnd teilen und wie-
derzusammenflhren, wodurch die Vermischung erreicht
wird.

[0020] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungs-
form der Erfindung betragt die Verweilzeit im Reaktor
5-120 Sekunden, vorzugsweise 20-60 Sekunden.
[0021] Des Weiteren ist bevorzugt, dass der Anteil von
Wasser und/oder organischen Ldsungsmitteln, wie vor-
zugsweise Toluol, 0 - 0,2 Gew.%, bezogen auf die Ge-
samtmischung, betragt.

[0022] Zudem ist es bevorzugt, dass die Herstellung
kontinuierlich durchgefiihrt wird, d.h. beide Edukte kon-
tinuierlich im gewinschten molaren Verhaltnis dem
Reaktor zugefiihrt werden.

[0023] In einer bevorzugten Ausfliihrungsform der Er-
findung betragt das molare Verhéltnis von Amin der
Formel (lll) zum substituierten Phenylisocyanat der For-
mel (11)2: 1 bis 10 : 1, vorzugsweise 3: 1 bis6: 1. Indem
erfindungsgemalen Verfahren wird das substituierte
Phenylisocyanat vorzugsweise tber Disen in das vor-
zugsweise im Uberschuss vorliegende Amin der Formel
(I11) eingeleitet.

[0024] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungs-
form der Erfindung erfolgt das erfindungsgemafe Ver-
fahren bei einem Druck von 1 bis 100 bar, vorzugsweise 5
bis 60 bar, besonders bevorzugt 10 bis 55 bar.

[0025] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form der Erfindung wird das erfindungsgemafe Verfah-
ren bei einer Temperatur von 1 bis 30°C uber dem
Schmelzpunkt des substituierten Phenylharnstoffderiva-
tes der Formel (1), vorzugsweise bei einem Druck von 1
bis 100 bar, durchgefiihrt, im Falle von 3-(3,4-Dichlor-
phenyl)-1,1-dimethylharnstoff also bei 160 bis 190°C,
vorzugsweise bei einem Druck von 1 bis 100 bar.
[0026] Das bei dem erfindungsgemaflen Verfahren
vorzugsweise im molaren Uberschuss eingesetzte Amin
der Formel (1) wird nach der Umsetzung mit dem sub-
stituierten Phenylisocyanat der Formel (Il), vorzugswei-
se dem 3,4-Dichlorphenylisocyanat, vom Endprodukt,
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dem substituierten Phenylharnstoffderivat der Formel
(), abgetrennt und das Uberschiissige Amin vorzugs-
weise wieder in den Reaktor zurlickgefiihrt. Dies kann
beispielsweise durch Rickfiihrung in den Aminvorrats-
behalter erfolgen aus dem dann die Zudosierung in den
Reaktor erfolgt.

Bevorzugte Ausfiihrungsform des Verfahrens:

[0027] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Er-
findung erfolgt das erfindungsgemafe Verfahren am Bei-
spiel der Herstellung von 3-(3,4-Dichlorphenyl)-1,1-di-
methylharnstoff wie folgt:

In einen dltemperierten Rohrreaktor mit einem Verhaltnis
von Oberflaiche zu Volumen von 1000m2/m3 und mit
einem Durchmesser von 4mm, ausgestattet mit stati-
schen Mischern, wird auf 120 bis 150°C vortemperiertes
Dimethylamin eingeleitet. Uber eine am Anfang des
Rohrreaktors eingebaute Diise wird auf 100-120°C vor-
geheiztes 3,4-Dichlorphenylisocyanat so eingeleitet,
dass ein molares Verhaltnis von Dimethylamin zu 3,4-
Dichlorphenylisocyanat von 3 : 1 bis 10:1 eingehalten
wird. Die Vermischung von Dimethylamin mit 3,4-Dich-
lorphenylisocyanat erfolgt idealerweise mit einem stati-
schen Mischer. Der Druck liegt vorzugsweise bei 20 - 50
bar, die Reaktortemperatur bei 160 bis 185°C und die
Verweilzeit des Reaktionsmediums bei ca. 30s. Am Ende
des Rohrreaktors erfolgt dann eine Entspannung auf
Umgebungsdruck, gefolgt von der Trennung des
3-(3,4-Dichlorphenyl)-1,1-dimethylharnstoffs vom im
Uberschuss eingesetzten Dimethylamin durch Entga-
sung.

[0028] Fiirdie anderen substituierten Phenylharnstoff-
derivate gemaf Formel (I) erfolgt das erfindungsgemafie
Verfahren analog. Die Reaktortemperaturen werden ent-
sprechend des Schmelzpunkts des substituierten Phe-
nylharnstoffderivates der Formel () angepasst und lie-
gen vorzugsweise bei einer Temperatur von 1 bis 30°C
Uber dem Schmelzpunkt des substituierten Phenylharns-
toffderivates der Formel (1).

[0029] Im Folgenden wird die Erfindung an Beispielen
und Vergleichsbeispielen beschrieben. Die folgenden
Beispiele sind jedoch nur bevorzugte Beispiele fur die
vorliegende Erfindung und die vorliegende Erfindung ist
nicht auf die folgenden Beispiele beschrankt.

Beispiele

Herstellung von 3-(3,4-Dichlorphenyl)-1,1-dimethyl-
harnstoff (Schmelzpunkt: 158-159°C)

Beispiel 1 (erfindungsgeman):

[0030] In einen dltemperierten Rohrreaktor mit einem
Oberflachen/Volumen-Verhaltnis ~ von  1000m2/m3
(Durchmesser 4mm), ausgestattet mit statischen Mi-
schern, wurden 262g/h auf 120°C vortemperiertes Di-
methylamin kontinuierlich eingeleitet. Uber eine unmit-
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telbar am Anfang des Reaktionsrohrs eingebaute Dise
wurden kontinuierlich 273g/h auf 130°C vorgeheiztes
3,4-Dichlorphenylisocyanat in das Dimethylamin einge-
dist und mithilfe statischer Mischer vermischt. Das mo-
lare Verhaltnis von Dimethylamin zu 3,4-Dichlorphenyli-
socyanat betrug 4:1. Die maximale im Rohrreaktor auf-
tretende Temperatur lag bei ca. 185°C. Der Druck lag bei
55bar, die Verweilzeit des Reaktionsmediums lag bei ca.
60s. Am Ende des Reaktionsrohres erfolgte eine Ent-
spannung auf Umgebungsdruck, gefolgt von der Entga-
sung des Reaktionsprodukts vom im Uberschuss einge-
setzten Amin.

[0031] DerUmsatzlag bei>99,998% bezogen auf das
eingesetzte Isocyanat, die Reinheit des gewonnenen
Produkts lag bei >99,7%.

[0032] Der Gehalt des infolge von Hydrolyse und ther-
mischer Zersetzung des Isocyanats entstehenden Ne-
benprodukts 1,3-Bis-(3,4-dichlorphenyl)harnstoff lag bei
unter 50ppm.

[0033] Unerwinschte Dimerisierung und Trimerisie-
rung des Isocyanats sowie kritische Nebenprodukte
wie 3,4,3',4’-Tetrachlorazobenzol und 3,4,3’,4-Tetra-
chlorazoxybenzol waren nicht nachweisbar.

Beispiel 2 (erfindungsgemaR):

[0034] Das Verfahren wurde gemal Beispiel 1 bei
gleichem molaren Verhaltnis von Dimethylamin zu 3,4-
Dichlorphenylisocyanat von 4:1 wiederholt, mit dem Un-
terschied, dass die Verweilzeit ca. 30s, der Druck 55 bar
und die maximale Temperatur 189 °C betrugen.

[0035] DerUmsatzlagbei>99,997% bezogen auf das
eingesetzte Isocyanat, die Reinheit bei >99,7%.

[0036] Der Anteil an 1,3-Bis-(3,4-dichlorphenyl)harn-
stoff war <50ppm, eine unerwiinschte Dimerisierung und
Trimerisierung des Isocyanats trat nicht auf und 3,4,3’,4'-
Tetrachlorazobenzol und 3,4,3’,4’-Tetrachlorazoxyben-
zol waren nicht nachweisbar.

Beispiel 3 (erfindungsgemaR):

[0037] Das Verfahren wurde geman Beispiel 1 wieder-
holt, mit dem Unterschied, dass der Druck auf 23bar
reduziert wurde.

[0038] DerUmsatzlag bei>99,996%, die Reinheit des
3-(3,4-Dichlorphenyl)-1,1-dimethylharnstoffs bei
>99,6%.

[0039] Der Anteil an 1,3-Bis-(3,4-dichlorphenyl)harn-
stoff war <50ppm, eine unerwiinschte Dimerisierung und
Trimerisierung des Isocyanats trat nicht auf und 3,4,3’,4'-
Tetrachlorazobenzol und 3,4,3’,4’-Tetrachlorazoxyben-
zol waren nicht nachweisbar.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) nach HU178312
[0040] Ineinenkontinuierlich betriebenen Rihrkessel-

reaktor mit einem Oberflachen/VolumenVerhaltnis in der
GréRenordnung von ca. 50 m2/m3, ausgestattet mit ei-
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nem Intensivmischer, wurde eine im Kreis gefiihrte 25%
ige wassrige Dimethylaminlésung eingeleitet, sodass die
Verweilzeit der Reaktionsmedien im Bereich von ca. 40s
lag. Zusatzlich wurden als Feed eine 58%ige wéassrige
Dimethylaminlésung und geschmolzenes 3,4-Dichlorpe-
nylisocyanat im stéchiometrischen Verhaltnis von 1:1
zugegeben. Das molare Verhaltnis des gesamten zuge-
fihrten Dimethylamins zum Isocyanat betrug ca. 23:1.
Die Reaktionstemperatur betrug 40-45°C.

[0041] Das innerhalb einer Stunde im nachgeschalte-
ten Filter gesammelte Produkt wurde getrocknet. Der
Umsatz lag bei 98% bezogen auf das eingesetzte Iso-
cyanat, die Reinheit des gewonnenen Produkts bei
98,5%.

[0042] Der Anteil an 1,3-Bis-(3,4-dichlorphenyl)harn-
stoff betrug > 1%, 3,4,3',4’-Tetrachlorazobenzol und
3,4,3',4’-Tetrachlorazoxybenzol waren nicht nachweis-
bar.

Resilimee:

[0043] Es zeigte sich, dass mit dem erfindungsgema-
3en Verfahren substituierte Phenylharnstoffderivate der
Formel (I) in hoher Ausbeute und Reinheit erhalten wur-
den und dass der Anteil an 1,3-Bis-(3,4-dichlorphenyl)
harnstoff <50ppm war und 3,4,3’,4’-Tetrachlorazobenzol
und 3,4,3',4’-Tetrachlorazoxybenzol nicht nachweisbar
sind.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von substituierten Phenyl-
harnstoffderivaten der Formel (I)

R
o)
3
.
\ITI NH R

mit R = H, Methyl, F, Cl oder Br,

R2 = H, F, Cl, Br, vorzugsweise Cl, oder C;-
C5-Alkyl, oder einfach oder mehrfach mit F, Cl
oder Br substituiertes C, - C3-Alkyl, vorzugs-
weise CF,,

wobei R und R2 nicht gleichzeitig H bedeuten
und

R3 = CH, oder OCH,,

durch die Umsetzung von Verbindungen der
Formel (Il)



9 EP 4 556 462 A1 10

2

O=C=N R™ (I

mit einem Amin der Formel (l11)

NH
7 NGRS

H3C R (”'),

wobei R, R2 und R3 die vorgenannte Bedeu-
tung haben, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung in einem Reaktor durchgefiihrt
wird, der ein Verhaltnis von Oberflache zu Volu-
men von 100 bis 5000m2/m3, bevorzugt 500 bis
3500m2/m3, besonders bevorzugt 650 bis
2000m?2/m, aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei den Verbindungen der
Formel (1) um

Cl
0
H-C )J\
3 \T NH cl
Chs (Ila),
CH
o 3
new
3 \r\|1 NH Cl
0
H3C )J\
\T NH CF,
und/oder
cl
o)
3 \Iil NH cl
OCHs

(Id)
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10.

1.

handelt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei dem Reaktor um einen
Rohrreaktor handelt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Rohr-
reaktor einen Durchmesser von 0,8 mm bis 40 mm
aufweist.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Rohrreaktor um einen Rohrbilindelrektor oder
einen Mikroreaktor handelt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion
kontinuierlich durchgefiihrt wird.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Amin
nach Formel (lll) und das substituierte Phenyliso-
cyanat nach Formel (I1) im molaren Verhaltnis von 2 :
1 bis 10:1, vorzugsweise 3 : 1 bis 6 : 1, eingesetzt
werden.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung bei einem Druck von 1 bis 100 bar, vorzugs-
weise 5 bis 60 bar, besonders bevorzugt 10 bis 55
bar durchgefihrt wird.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung bei einer Temperatur von 1 bis 30°C tiber dem
Schmelzpunkt des substituierten Phenylharnstoff-
derivates der Formel (I) bei einem Druck von 1 bis
100 bar, vorzugsweise 5 bis 60 bar, besonders be-
vorzugt 10 - 55 bar durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das tiberschissige Amin der Formel
(1) nach der Umsetzung in den Reaktor zurlickge-
fuhrt wird.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Ver-
weilzeit im Reaktor 5-120 Sekunden betragt.
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